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第 1 章 序論 
 
1-1 研究背景 
 
産業革命が始まった当時は 700 万人程だった世界人口は、現代では約 70 億人
にまで増加した。今後、アジアやアフリカの経済成長にともない、世界人口はさら
に成長することが見込まれ、2050 年には 90 億人、2100 年には 100 億人に達す
ると推定されている 1-3)。この様な人口増加や経済成長にともない、人類が消費す
るエネルギー量は等比級数的に増大している。 
人類によるエネルギーの利用は、火の利用や水車・風車など農業時代の自然エネ
ルギーの利用からはじまった。18 世紀には蒸気機関の発明をきっかけに産業革命
が起こり、工場や輸送機関の動力源は蒸気機関へと移行し、石炭の消費活動が広ま
った。19 世紀半ばにはガソリンエンジンが発明され、石油の掘削技術の開発も合
わさり、石油が石炭に代わりエネルギー資源の主役となった 2, 4)。しかし、これら
の化石燃料は有限であり、22 世紀には化石燃料の資源枯渇という現象が表面化し
てくると予想されることからも、化石燃料に替わるエネルギーの開発が必要になる。
さらに、化石燃料の消費にともなう二酸化炭素の大量排出により、地球温暖化が明
らかになってきた。20 世紀に開発された原子力発電は、二酸化炭素を排出しない
という特長やコストの低さから普及し、2009 年には全電気エネルギーの 14% が
原子力エネルギーにより賄われていた。しかし、2011 年の福島原子力発電所の事
故の影響もあり、日本とイギリスで原子力発電の利用が見直され、その割合は 12% 
に低下した 1)。 
 地球という限られた空間で人類が文明生活を継続するためには、安定的供給が可
能なクリーンエネルギーを製造する技術の開発が注目されており、経済産業省エネ
ルギー庁は、再生可能エネルギーの導入・普及を促進することを示している。太陽
光エネルギーは再生可能エネルギーの一つであり、地球外から供給される唯一の 
一次エネルギーである。地球が 1 時間に太陽から受け取るエネルギーは 1.2×1014 
kW と見積もられ、これは世界の年間消費エネルギーに匹敵するといわれている 2, 
5)。 
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太陽光エネルギーを利用するために、太陽光エネルギーを効率良く二次エネルギ
ーへと変換する技術の開発が注目されている。そのひとつに太陽光発電が挙げられ
る。しかし、電気エネルギーは長距離輸送による損失が大きく、大量貯蔵が困難で
あるという制約をもつ。太陽光エネルギーを効率良く利用するためには、二次エネ
ルギーとして化学エネルギーを選択することが望ましいと考えられる。そこで、太
陽光と光触媒を用いた水分解による水素製造が、光 - 化学エネルギー変換技術と
して期待されている。 
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1-2 光触媒 
 
光触媒とは光のエネルギーを利用して化学反応を促進し、反応の前後で自身は変
化しない物質をいう 6)。光を吸収して励起状態になり、そのエネルギーをほかの物
質に与えることができる物質は光触媒として機能することができる。酸化チタンは
高い酸化還元力を持ち、化学的安定性が高いこと、人体や環境へ無害なこと、コス
トが低いことなどから光触媒として広く利用されている。 
光触媒としての酸化チタンの研究は 1972 年の本多-藤嶋効果の報告から始まる
7)。酸化チタン電極と白金を導線でつなぎ、電解質溶液に浸けた電気化学セルにお
いて酸化チタンに紫外光を照射すると酸化チタン極から酸素が、白金極から水素が
発生する (図 1-1)。この半導体への光照射による水分解反応は本多-藤嶋効果と呼
ばれ、人工光合成研究が世界へ広まるきっかけとなった。 
 
水の分解による水素および酸素の生成反応はギブスの自由エネルギーが正の反
応 (アップヒル反応) で、光エネルギーを化学エネルギーに変えるエネルギー蓄積
型反応である 8)。光触媒を用いた水分解反応は人工光合成といえ、環境負荷の少な
い水素製造法として注目されている。また水分解反応に限らず、酸化チタンはその
図 1-1 本多-藤嶋効果による水分解
反応の模式図.  
酸化チタン 白金
酸素 水素
hν>Eg
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高い酸化分解能力から有機物の分解が可能であり、防汚や殺菌、消臭などの目的で
も実用化されている。一方、酸化チタンのもう一つの機能である表面親水性は防曇
などの目的で実用化されている 6, 8, 9)。 
水を水素と酸素へと分解する反応 (H2O → H2 + 1/2 O2) のギブスの自由エネル
ギーの変化 ΔG は 237.2 kJ/mol であり、これは標準電極電位 ΔEº＝1.23 V に値す
る 10)。光触媒がこの反応を引き起こすためには 1.23 eV より大きなエネルギーを
もつ光を吸収する必要があり、波長で考えると波長 1000 nm より短い光に相当す
る。光照射により光触媒内に生成した励起電子と正孔は光触媒から電解質溶液へと
移動して、電解質溶液内の基質と反応する必要があるため、実際には水の酸化還元
電位よりも大きなエネルギーが必要となり、水分解反応を引き起こすためには 1.6 
- 2.4 eV のエネルギーが必要であると報告されている 10-12。 
 
 
1-2-1 半導体光触媒 
 
 原子が多数集合して結晶をつくると個々の原子の電子軌道が作用し合い、無数の
エネルギー準位が密に集まりバンドと呼ばれる帯状の幅広いエネルギー準位を形
成する 13)。バンド構造はエネルギーの低いほうから順に価電子帯、禁制帯 (バンド
ギャップ)、伝導帯で構成されている (図 1-2 の a)。ほどんどの金属酸化物は伝導
帯下端のすぐ下に不純物準位に由来するドナー準位をもち、n 型半導体特性を示す。
n 型半導体が電解質溶液に触れると、半導体のフェルミエネルギー (Ef) と電解質
溶液の電極電位が一致するようにドナー準位の電子が電解質溶液へと移動する。そ
の結果、半導体表面 (~ m) ではバンドが上方へ曲り、電解質溶液側から見ると障
壁があるようにみえる (ショットキー型障壁) (図 1-2 の b)。このため電解質溶液
から半導体へは電子は流れず、これを n 型整流特性という 14)。 
半導体にバンドギャップ以上のエネルギーをもつ光を照射すると、電位勾配 (空
間電荷層) の中で 価電子帯の電子が伝導帯へ励起され、励起電子と正孔を生成す
る。この励起電子と正孔は電位勾配に沿って正孔は表面へ、励起電子は半導体内部
へと移動する (電荷分離) (図 1-2 の c)。従って、n 型半導体表面では電解質溶液
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中の電子供与体を酸化できる。同様の仕組みで p 型半導体が光励起すると還元剤
として働く 8, 15, 16)。励起電子と正孔の電荷分離が不十分な場合には、正孔と励起電
子が再結合し、失活する。 
 
 
 
1-2-2 光電気化学的水分解 
 
半導体光触媒がある基質を酸化あるいは還元できるかどうかは価電子帯上端あ
るいは伝導帯下端の位置と基質の酸化還元電位に依存する。n 型半導体が水分解反
応を起こすためには価電子帯上端が水の酸化電位 (+1.23 V vs. NHE) より正に、伝
導帯下端がプロトンの還元電位 (0.000 V vs. NHE) より負に位置している必要があ
る。 
水分解が可能なバンド構造をもつ半導体光触媒を導電性基板上に製膜し、光電極
としたものと白金電極を導線でつなぎ、電解質溶液に浸けた電気化学セルについて
考える (図 1-3)。光照射により半導体中に生成した正孔と励起電子は (式 1-1)、電
荷分離され正孔は光電極表面で水を酸化する (式 1-2)。一方、励起電子は対極であ
る白金へと移動し、白金電極上でプロトンを還元する (式 1-3)。酸化チタンなど水
の酸化還元電位に対して過電圧が不十分である 10, 17, 18) 場合は、バイアス電位をか
価電子帯
伝導帯
en
er
gy
Ef
ドナー準位
電解液 電解液
ショットキー型
障壁
空間電荷層
+
+
e-
h+
hν>Eg
電極電位
図 1-2 電解質溶液中での n 型半導体のバンド構造の模式図 14). 
(a) n 型半導体のバンド構造の模式図と電解液の電極電位, (b)電解液と n 型半導
体界面のショットキー型障壁, (c) 光照射により n 型半導体表面に生成した正孔と励
起電子の電荷分離 
 
(a)                 (b)                 (c) 
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けるか光電極と白金電極の間で電解質溶液の pH の勾配を作ることにより光電気
化学的水分解反応が進行する 7, 19)。 
 
                     TiO2 + h→ e
-
 + h
+          (光励起)  (1-1)  
           2H2O + 4h
+
 → O2 + 4H
+
    (酸化チタン電極上)  (1-2) 
                        2H
+ 
+ 2e
- → H2           (白金電極上)  (1-3) 
 
1978 年には英国の A. J. Bard らが粉末の酸化チタンに白金を担持したものを光
触媒として、酢酸分解によるメタンと二酸化炭素の発生を報告した 8, 20。これは外
部回路を取り除き酸化チタンと白金を直接接触させた光電気化学セルとみなせる 
(図 1-3 ) 。 
 
 
図 1-3 光電気化学セルによる水分解反応の模式図. 
0
1
2
3
電位V
vs. NHE
(pH = 0)
e-
価電子帯
h+
伝導帯
バンド
ギャップ
H+/H2
O2/H2O
e-
光触媒電極 白金
hν>Eg
電解液
H2O
O2 H+
H2O
bias
e-
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1-2-3 可視光応答型水分解光触媒 
 
図 1-8 に地表の太陽光スペクトルを、図 1-9 に太陽光から水素へのエネルギー
変換効率と光触媒が利用できる最大波長の関係を示す。太陽光から水素へのエネル
ギー変換効率は、用いる光触媒の水素生成速度 rH2 とギブスの自由エネルギーの変
化 ΔG(237 kJ/mol) から次の式 (1-4) 27) により計算できる。Psun は入射する太陽光
エネルギー密度、S は照射面積を示す。 
solar to hydrogen conversion efficiency =
𝑟𝐻2×∆𝐺
𝑃𝑠𝑢𝑛×𝑆
         (1-4) 
前述のように、実際に光触媒が水分解反応を引き起こすためには 1.6 eV 以上の
エネルギーが必要であり、バンドギャップが 1.6 eV の光触媒を水分解反応に用い
た場合、太陽光から水素への理論的なエネルギー変換効率は最大で 30% と計算さ
れる 10)。酸化チタンのバンドギャップエネルギーは 3.1 - 3.2 eV であり、これを波
長に換算すると 390-400 nm である。このような紫外光よりも波長の長い光を吸収
できないような大きなバンドギャップを持つ光触媒を水分解反応に用いた場合、太
陽光から水素へのエネルギーの変換効率は最大でも約 2% と算出される 10)。 
太陽光と光触媒を用いた水分解による水素製造を実用化するためには、太陽光か
ら水素へのエネルギー変換効率が約 10% の光触媒が必要であると見積もられて
おり、波長約 600 nm までの可視光を吸収できる水分解光触媒 (理論エネルギー変
換効率 16.2%) の活性向上が求められている 21, 22)。  
図 1-2 光触媒粒子を用いた水分解
反応の模式図. 
H2
H+
H2O
O2
光触媒粒子
白金
e-
h+
hν>Eg
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図 1-3 地表の太陽光スペクトル 26). 
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∙n
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Wavelength / nm
図 1-4 太陽光エネルギーから水素エネルギーへの変換効
率と水分解反応に用いられる光の波長の関係 27). 
第 1 章 序論 
 
9 
酸化物光触媒の中でも、WO3 
23)
, Fe2O3 
24)
, BiVO4
 25)
 などの材料は可視光を吸収で
き、これらの電極を光電気化学セルに用いた場合、可視光照射下における水の酸化
反応に対して高い活性を示すことが報告されている。しかし、これらの材料は伝導
帯の下端がプロトンの還元電位より正に位置しているため水分解反応にはバイア
ス電位を要する。 
 半導体が吸収できる光の波長はバンドギャップエネルギーに依存し、より長波長
の光を吸収するためには、より小さなバンドギャップをもつ光触媒が求められる。
酸化チタンなどの酸化物水分解光触媒の価電子帯および伝導帯はそれぞれ酸素の 
2p 軌道と金属の d 軌道から主に構成される。伝導帯下端はプロトンの還元電位の
すぐ上に位置しているが、価電子帯上端は 3.0±0.5 V vs. NHE あたりに位置して
おり 10, 28, 29)、水の酸化電位 (1.23 V vs. NHE) に対し十分下に位置している。その
ため、水分解能を保持したままバンドギャップを狭めるには価電子帯上端を上に引
き上げることが望ましい。そこで、酸素の 2p 軌道より高いポテンシャルエネルギ
ーをもつ窒素などを導入することで価電子帯上端をより負に引き上げる研究が進
められてきた 30)。現在では、遷移金属イオンを含む窒化物および酸窒化物 (以後、
「(酸) 窒化物」と表記) が、可視光を利用できる水分解光触媒として広く報告され
ている。 
 酸化物光触媒と (酸) 窒化物光触媒のバンド構造の差異を Ta 系酸化物および 
(酸) 窒化物を例に説明する。図 1-10 に Ta2O5、TaON、Ta3N5 のバンド構造を示
す。Ta2O5 のバンド構造は価電子帯上端が酸素の 2p 軌道から、伝導帯下端がタン
タルの d 軌道から構成される。酸素の 2p 軌道はポテンシャルエネルギーが低く、
バンドギャップが大きくなるため酸化物光触媒は紫外光でしか駆動しない。一方 
TaON、Ta3N5 では、酸素の 2p 軌道より高いポテンシャルエネルギーの窒素の 2p 
軌道が導入されることにより、価電子帯上端が引き上げられてバンドギャップが小
さくなる。その結果、多くの (酸) 窒化物が可視光照射下において水を分解するポ
テンシャルを持つ 31)。 
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表 1-1 に可視光領域の光を利用できる水分解光触媒のバンドギャップエネルギ
ーと光触媒活性をまとめたものを示す。多くの遷移金属 (酸) 窒化物が可視光応答
水分解光触媒として報告されており、実用化に向けて光触媒活性向上が盛んに研究
されている。   
図 1-5 Ta2O5, TaON, Ta3N5 のバンド構造
31). 
0
1
2
3
4
電位V
vs. NHE
(pH = 0)
H+/H2
O2/H2O
Ta 5d
O2p
Ta 5d
N2p+O2p
Ta 5d
N2p
Ta2O5    TaON    Ta3N5 
表 1-1 可視光応答光触媒の水素、酸素生成速度 32) 
水素 酸素
LaTiO2N 2.0 30 41
CaNbO2N 1.9 1.5 46
TaON 2.5 20 660
Ta3N5 2.1 10 420
CaTaO2N 2.4 15 0
SrTaO2N 2.1 20 0
LaTaON2 2.0 20 0
窒素ドープ TiO2 2.6 n.d. 1.6
活性 (mol/h)
オキシナイトライド バンドギャップエネルギー(eV)
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1-2-4 (酸) 窒化物光電極の作製 
 
(酸) 窒化物光電極のほとんどは、まず粉末材料を合成し、それを電気泳動法 33-36) 
や光触媒ペーストの塗布 37)、粒子転写法 38, 39) などの方法により導電性基板上に製
膜することで作製されてきた。 
電気泳動法とは、分散媒中の帯電した粉末材料を直流電流により導電性基板上へ
と堆積させる方法である。他の製膜法と比較すると、析出速度が速い、厚膜の作製
が可能、装置が簡便であるなどの特徴がある。電気泳動法により (酸) 窒化物光触
媒膜を作製する場合、ヨウ素を添加したアセトンを溶媒として用いる。アセトンに
ヨウ素を加えると、ケトンへのヨウ素付加反応を起こし、プロトンが生成する 40)。
このプロトンが光触媒表面に吸着することで光触媒粒子が帯電し、電気泳動が可能
となる。通常、より強固な膜を得るため、電気泳動法により光触媒膜を作製した後、
焼成を行う。 
光触媒ペーストを塗布する場合まず、光触媒粉末を界面活性剤や分散剤を添加し
た溶媒中に分散させてペーストを調製する。それをドクターブレード法やスキージ
法、スピンコートなどの方法により導電性基板上へと製膜する。 
図 1-6 に粒子転写法による光触媒膜の作製手順の模式図を示す。粒子転写法で
は、堆積させた光触媒粒子上に金属のコンタクト層を蒸着し、その上に導電性基板
を接着する。コンタクト層に密着していない粒子を超音波振動により取り除くこと
で、光触媒の単粒子膜を作製できる。従来法に比較して導電性基板と光触媒粒子の
密着性が向上することから、作製した電極は高い酸素生成活性を示すことが報告さ
れている。 
 
 
図 1-6 粒子転写法による光触媒膜の作製 38, 39). 
堆積させた光触媒粒子
金属のコンタクト層
導電性基板
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このほかに高い光触媒活性を示す (酸) 窒化物光電極の作製法として、陽極酸化
法を利用した Ta3N5 ナノロッドアレイ膜の作製が挙げられる (図 1-7)
41)。まず、
Ta 基板上にアルミニウムを蒸着し、それを陽極酸化して多孔質酸化アルミニウム
膜を作製する。さらに Ta 基板を陽極酸化し、酸化アルミニウム孔内に酸化タンタ
ルを作製した後、アルミナマスクのみを選択的にエッチングして、Ta2O5 ナノロッ
ドアレイ膜とする。この酸化物前駆体膜を窒化することで、Ta3N5 ナノロッドアレ
イ膜を作製でき、波長 440 nm の可視光を照射した際に 光電変換効率 41.3% とい
う、可視光応答型水分解光触媒の中でも最高レベルの光電変換効率を示す。また、
酸化物前駆体である Ta2O5 ナノロッドアレイ膜は、水熱法を用いることでテンプ
レートを用いずに作製できることも報告されている。これを窒化して作製した 
Ta3N5 ナノロッドアレイ膜は波長 480 nm の光を照射した際、光電変換効率 37.8% 
を示すことが報告されている 42)。 
 
このように単純窒化物膜の直接作製については様々な方法が報告されており、形
態制御についても研究が進んでいる。陽極酸化や水熱法を用いた形態制御が、TiO2
や ZnO などの酸化物光電極の活性を向上させることはすでに知られていた。近年
では、このような形態制御した酸化物膜を前駆体に用いることで、窒化物膜の形態
制御を行う研究が進んでおり、光電変換効率の向上に成功している。しかし、複合
酸窒化物光触媒については、前駆体である複合酸化物膜の作製が困難であるため、
粉末から製膜する方法以外はほとんどない。 
 
図 1-7 多孔質酸化アルミニウム膜を利用した Ta3N5 ナノロッドアレイ膜の作製. 
多孔質Al2O3膜
Ta2O5
ナノロッドアレイ膜
Ta
Ta3N5
ナノロッドアレイ膜
陽極酸化 陽極酸化 エッチング 窒化
第 1 章 序論 
 
13 
1-3 ソルボサーマル法 
 
1-3-1 超臨界流体 
物質は温度と圧力条件により、固体、液体、気体と様々な状態で存在する。図 1-8 
に水の温度-圧力線図を示す。水を密閉容器内に入れ、温度を上昇させると液体の
密度は減少し、気体の密度は増加していき、374°C 近辺では液体と気体の界面は消
失し、液体とも気体ともつかない状態となる。この状態の水を超臨界水といい、水
の臨界点 374°C 以下でその温度に近い領域の高温高圧の水を亜臨界水という。超
臨界流体とは、温度と圧力が気液の臨界点を超えた非凝縮性流体と定義され、気体、
液体、固体と同様に温度-圧力条件によって決まる物質の相状態の一つである 43-45)。 
 
超臨界流体の物性値を気体・液体と比較したものを表 1-2 に示す。超臨界流体
の密度は気体よりも液体に近く、液体並みの溶解力を持っていることが期待される。
また、粘度は気体並みに小さく、拡散係数は液体と気体の中間に位置しており、超
臨界流体は気体並みの大きな移動速度をもっている。さらに、これらの物性値は温
度や圧力を変えることにより、連続的かつ大幅に変えることが可能である 43-45)。 
図 1-8 水の温度-圧力線図. 
固体
液体
気体
374
温度[℃]
臨界点
超
臨
界
水
亜
臨
界
水
圧
力
[M
P
a
]
22
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1-3-2 水熱法 
 
 水熱反応は 100°C、1 気圧以上の高温高圧下の水が関与する反応である。高温高
圧条件下での水は常温常圧下での水とは異なる性質をもち、その性質は温度や圧力
とともに連続的に変化する。飽和蒸気圧下での水の密度、誘電率、粘性、表面張力
は温度の上昇と共に連続的に減少する。また、水のイオン積は温度の上昇に伴い増
加し、約 270°C で極大となる 46, 47)。このことから、常温常圧では溶解しにくい物
質を溶解させ結晶合成や結晶育成を行う場合、通常 300°C 以下の反応温度で行わ
れる。また、超臨界条件下では溶媒である水の誘電率が減少することから、静電理
論における速度定数への溶媒の誘電率の寄与が大きくなり、反応速度が増加する 43, 
44)。 
 高温高圧の水溶液に金属、金属塩、金属酸化物、金属水酸化物などの原料を加水
分解によって溶解させ (式 1-5)、さらに高温下で脱水縮重反応させることで金属酸
化物を合成できる(式 1-6)45)。複合酸化物の場合は原料である反応物質が溶解し互
いに反応したり、水溶液の成分と反応したりすることにより複合酸化物が析出する。 
 
MAx + xH2O = M(OH)x + xHA              (1-5) 
  M(OH)x =MOx/2 +x/2H2O                (1-6) 
 
 
表 1-2 気体、超臨界流体、液体の物性値の比較 43) 
物性 気体 超臨界流体 液体
密度 [kg∙m-3]  0.6-2 300-900 700-1600
拡散係数 [10-9m2∙s-1] 1000-4000   20-700 0.2-2
粘度 [10-5Pa∙s] 1-3 1-9 　200-300
熱伝導率 [10-3W∙m-1∙K-1]    1     1-100 100
動粘度 [10-7m2∙s-1] 100   1-10    10
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複合酸化物などのセラミックス粉末の合成には、従来から固相反応法が広く用い
られてきた。これは二種の原料酸化物を混合し、加熱することでイオンが拡散して
生成物を得る方法である。固体内を十分にイオンが拡散するには 1000°C 程度の高
温で長時間加熱する必要があり、固相法で得られた生成物の均一性は低い。これに
対し水熱法ではイオンの溶解-析出機構により反応が進行するため固相法に比べ低
温での合成が可能であり、結晶性、均一性の高い生成物を得られるなどの特長があ
る。また、分解温度の低いものや低温相、準安定相の合成が可能である。さらに反
応温度、水溶液の種類や濃度、pH などの合成条件を変化させることで粒子のサイ
ズや形状を制御できることも特長として挙げられる 47)。 
 
 
1-3-3 アンモノサーマル法 
 
 高温高圧の水を用いる水熱法 (ハイドロサーマル法) に対し、超臨界状態のアン
モニアを溶媒として用いるアンモノサーマル法がある。アンモノサーマル法は
GaN
48)
, CaAlSiN3
49, 50)
, LaTaON2
51)
 などの (酸) 窒化物の合成法として報告されてい
る。従来報告されているほとんどの (酸) 窒化物光触媒は、対応する酸化物をアン
モニアガス気流下において加熱し、窒化することで合成されてきた。アンモノサー
マル法では金属原料から直接 (酸) 窒化物を合成でき、従来法に比べ低温での合成
が可能であることや、結晶性、均一性の高い生成物を得られるなどの特長がある。 
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1-4 研究目的 
 
 遷移金属酸窒化物光触媒の活性を向上させるため、合成法の改良を目指す。本研
究では、合成法に水熱法やアンモノサーマル法といった液相反応法を利用し、これ
までの合成法の問題点を解決する。 
 まず、近年注目が高まっている光電気化学的水分解への応用を目指し、複合酸窒
化物光触媒膜の直接作製法の確立を目指す。従来、複合酸窒化物光電極は、粉末材
料を導電性基板上へ製膜することで作製されてきた。近年では、光触媒膜と導電性
基板の密着性を向上させることで、光触媒活性が向上することが報告されている。
従って、光触媒膜を金属基板上へ直接作製することが理想的な光電極作製法である
といえる。しかし、可視光応答型水分解光触媒として広く報告されている複合酸窒
化物の場合、前駆体である複合酸化物膜の作製が困難であるため、金属基板上への
直接製膜はこれまで報告されていない。本研究では、水熱法を用いて La2Ti2O7 前
駆体膜を Ti 基板上へ作製し、それを窒化することで、複合酸窒化物光触媒の一つ
である LaTiO2N 膜の直接作製を目指す。さらに作製した膜について可視光照射下
における光電気化学的特性を評価する。 
 また、合成過程での複合酸窒化物の熱分解を抑制するため、アンモノサーマル法
を用いて、合成温度の低温化を目指す。本研究では、これまで報告されている遷移
金属酸窒化物の中でも最も小さいバンドギャップをもつ LaNbON2 をアンモノサ
ーマル法により合成し、従来法で得られた生成物と比較する。さらに酸化物光触媒
において欠陥生成を抑制する効果が報告されている低原子価カチオンドープの効
果についても検討する。 
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1-5 研究の特長 
 
 これまで複合酸窒化物の前駆体である複合酸化物膜の作製が困難であったので、
(酸)窒化物光触媒膜の直接作製の報告は、単純酸窒化物である TaON 膜に限られて
いた。本研究では液相反応法の一つである水熱法を用いることで、製膜技術として
一般的な気相法の問題点を解決した。その結果、前駆体である La2Ti2O7 膜を金属
基板上へ直接作製が可能となり、LaTiO2N 膜の直接作製が初めて可能となった。
これまでに、水熱法を用いることで高活性な酸化物光触媒を作製できることは多く
報告されてきたが、酸窒化物光触媒の酸化物前駆体の作製法として水熱法を用いた
例はほとんどない。また水熱法により酸化物前駆体膜を基板上に直接作製し、その
窒化により複合酸窒化物光触媒膜を作製した例は、本研究の LaTiO2N 膜の直接作
製が初めてである。 
 本研究では、アンモノサーマル法による低温合成を利用し、酸化物前駆体の高温
窒化の過程を経ずに、より結晶化度の高い LaNbON2 を合成した。さらに、酸化物
光触媒について活性向上の効果が報告されている低原子価カチオンドープを用い
ることで、LaNbON2 について水素生成能を発現させることに初めて成功した。 
 本研究で報告する液相反応法を利用した可視光応答型水分解光触媒の合成は、
新規性が非常に高く、酸窒化物光触媒膜の作製方法に新たな発展を与えるものであ
る。 
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1-7 研究の概要 
 
 本論文は全 6 章で構成されており、以下にそれぞれの概要を示す。 
 
第 1 章 序論 
 本研究の研究背景に加えて、光触媒による水分解反応や液相反応法など本研究を
遂行するにあたり必要となる概念について述べる。また、本研究の目的と特長につ
いて述べる。 
 
第 2 章 水熱法による La2Ti2O7 膜の作製 
 可視光応答型水分解光触媒の一つである LaTiO2N 膜を金属基板上へと直接作
製するため、まずは酸化物前駆体である La2Ti2O7 膜の作製を試みる。水熱法を用
いて La2Ti2O7 膜を Ti 基板上へ直接作製し、反応条件による生成膜の結晶化度や
形態の変化を検討する。 
 
第 3 章 La2Ti2O7 膜の窒化による LaTiO2N 電極の作製とその特性評価 
 第 2 章で作製した La2Ti2O7 膜を窒化し、LaTiO2N 電極の作製を試みる。さら
に、作製した LaTiO2N 電極について可視光照射下における光電流を測定し、光電
極として作用することを確かめる。 
 
第 4 章 LaTiO2N 電極の光電気化学特性評価に対する電解質溶液の影響 
 電解質溶液が光電気化学特性に与える影響を調べるため、第 3 章で作製した 
LaTiO2N 電極について異なる電解質を用いて電気化学セルを構成し、光電気化学
測定を行う。それらの結果を比較し、電解質溶液の pH および緩衝能が光電流密
度に与える影響を検討する。 
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第 5 章 アンモノサーマル法による低原子価カチオンドープ LaNbON2 の合成と 
      その光触媒活性 
 遷移金属酸窒化物の 1 つである LaNbON2 について、水素生成能の発現を目指し、
アンモノサーマル合成と低原子価カチオンドープを行う。合成法および低原子価カ
チオンドープの効果を検討するため、アンモノサーマル法と従来法で合成した低原
子価カチオンドープ LaNbON2 について特性評価を行い、それらを比較する。 
 
第 6 章 総論 
 本研究で得られた成果をまとめる。 
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第 2 章 水熱法による La2Ti2O7 膜の作製 
  
 
2-1 諸言 
 
近年、様々な遷移金属 (酸) 窒化物が可視光応答型水分解光触媒として報告され
ている。遷移金属のなかでもチタンは安価な金属である 1, 2)ため、低コストで実用
化が可能であると考えられる LaTiO2N に着目した。チタンとランタンの酸化物で
ある La2Ti2O7 の光吸収端波長は約 320 nm であり、バンドギャップエネルギーは 
3.9 eV と見積もられる。La2Ti2O7 を窒化し、酸素の一部を窒素に置換した LaTiO2N 
は波長約 600 nm 付近までの可視光を吸収でき、バンドギャップエネルギーは 2.1 
eV と見積もられる 3-5)。 
図 2-1 に 描写ソフト VESTA 6) を用いて描いた LaTiO2N 
7)
 の結晶構造を示す。
LaTiO2N は結晶学的には TiO6 八面体を単位としたペロブスカイト構造をとり、6 
つの酸素原子のうち 2 つが窒素原子に置き換わる。この隙間をランタンが埋める
ことで構造が安定化する。 
 
 
 
: Ti (O, N)
6
 
 
: La 
図 2-1 LaTiO2N の結晶構造 
6, 7)
.
 
b 
a 
c 
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図 2-2 に LaTiO2N の電子状態密度を示す 
7)。これより価電子帯の上端は主とし
て N 2p 軌道からなり、伝導帯の下端は主として Ti 3d 軌道からなるとわかる。
La2Ti2O7 を窒化し、酸素の一部を窒素に置換した LaTiO2N の場合は、N 原子の存
在により価電子帯上端の位置が高くなり、酸化物 La2Ti2O7 に比べてバンドギャッ
プが狭まる。 
 
 
これまで LaTiO2N をはじめとする複合酸窒化物光触媒の電極は、まず粉末材料
を作製し、それを電気泳動法 8-11) や光触媒ペーストの塗布 12)、粒子転写法 13, 14) な
どの方法により導電性基板上に製膜することで作製されてきた。高いエネルギー変
換効率を得るためには光触媒膜表面で励起された電子を導電性基板へと効率よく
伝達する必要があり、光触媒粒子間、そして光触媒粒子と基板の密着性を高めるこ
とが重要である。事実、TiCl4 
15, 16)
 により表面処理を行い導電性のネッキングを形
成させることで光触媒粒子間の密着性が高まり、LaTiO2N 膜の光電流密度が増大
することが報告されている 12)。従って、光触媒膜を金属基板上に直接作製するこ
図. 2-2 LaTiO2N の電子状態密度
7)
 (a は価電子
帯上端、b は伝導帯下端を示す). 
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とで光触媒粒子と基板の密着性が向上し、従来法により作製した電極に比較して光
電流密度の向上が期待できるが LaTiO2N 膜の直接作製はこれまで報告がない。 
 (酸) 窒化物膜の直接作製の例として Ta 基板上への Ta3N5 膜 
17)
, TaON 膜 18) 
の作製がある。これらの膜は Ta 基板を空気中で加熱することで作製した Ta2O5 
膜をアンモニア気流下において加熱し、窒化することで作製できる。 
LaTiO2N は La2Ti2O7 を窒化することで合成されるため、LaTiO2N 膜の直接作製
には酸化物前駆体として La2Ti2O7 膜の作製が必要であるが、製膜法として一般的
な気相法による製膜では、Ti が還元されることで酸素欠陥が生じやすく La2Ti2O7 
膜の作製は困難である 19)。本研究では、BaTiO3 膜をはじめ様々な複合酸化物膜を
金属基板上へ直接作製できる水熱法を用いて La2Ti2O7 膜を Ti 基板上へと作製し
た。Ti 基板を水酸化バリウム水溶液中で水熱処理することで BaTiO3 膜を Ti 基板
上へ直接作製できる 20)。従って、La(OH)3 と Ti 基板を反応させることで Ti 基板
上への La2Ti2O7 膜の作製を試みた。 
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2-2 実験 
 
2-2-1 La2Ti2O7 膜の作製 
試薬 
 La2Ti2O7 膜の作製に用いた試薬を、それぞれ以下に示す。 
 
・チタン基板   : ニラコ 
・La2O3           : 和光純薬 (99.5%) 
 
実験条件 
Ti 基板 (0.3×10×50 mm3) を、金属磨き剤 (日本磨料工業) で研磨し、アセトン
で 3 分ほど超音波洗浄 (US-2R, AS ONE) した。Ti 基板 3 枚と酸化ランタン 0.02 
mol、脱イオン水 50 mL を 100 mL の Ti ビーカーに入れ、200 mL のオートクレ
ーブにより水熱処理を行った (図 2-3)。保持温度は 350-350°C で、各温度の自己
圧 30-160 気圧で 5-60 h 保持した。保持後、室温まで自然冷却し、生成物を脱イ
オン水で 3 分ほど超音波洗浄した。 
 
 
 
 
図 2-3 水熱反応に用いた装置の模式図. 
熱電対 
 
加熱部 
脱イオン水 50 mL 
Ti 基板 
La2O3 + 脱イオン水
50 mL 
オートクレーブ 
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2-2-2 生成膜の分析 
得られた生成膜は X 線回折 (XRD) 分析 、走査型電子顕微鏡 (SEM) を用いて
結晶相の同定、形態観察を行った。 
 
 XRD 分析による結晶相の同定 
XRD 装置 Rigaku RINT-2200 を用いて、試料の結晶相の同定を行った。測定条
件は以下の通りである。 
 
X 線管球                        Cu 
管電圧                              40 kV 
管電流                              40 mA 
測定条件                         連続測定 
測定角度                         5-90° 
スキャン幅                     0.010° 
スキャンスピード      2.00° min-1 
 
 また、結晶相の同定は ICDD カードに基づいて行った。 
 
 結晶子径の算出 
 得られた回折線と 式 2-1 に示す Sherrer の式を用いて結晶子径を算出した。 
ここで、Dhkl は (hkl) 面からみた結晶子径 (nm)、λ は X 線の波長 (0.154056 nm )、
β は回折線の半値幅 (radian)、θ は回折角 (degree) である。半値幅は、ピーク強度
の半分の高さでの回折線の幅である。 
 
 SEM による試料の形態観察 
 Hitachi S-5200 を用い、試料の形態観察を行った。試料はカーボンペースト (応
研商事) により試料台へ固定した。 


cos
9.0
hklD (2-1) 
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2-3 結果と考察 
 
2-3-1 反応温度による生成膜の変化 
 Ti 基板と La2O3 粉末を水熱処理した後の基板の XRD 図形を 図 2-4 に示す。
それぞれの反応温度で水熱処理した基板から得られた回折線ピークは ICDD data 
01-070-0903 で報告されている La2Ti2O7 と基板である Ti と同定できた。これより 
Ti 基板上に La2Ti2O7 膜が作製されたと考えられる。La2Ti2O7 に同定できた回折線
ピークの強度は、反応温度が 250°C から 300°C に上昇するとともに強くなり、
さらに反応温度を 350°C に上げると強度はわずかに弱くなった。最強線と 
Scherrer の式より求めた結晶子径はそれぞれ 41.5 nm (250°C), 53.4 nm (300°C), 
52.7 nm (350°C) であり、回折強度と同様に 300°C で最大値となった。これより 
300°C までは反応温度の上昇とともに成長速度が増大し、結晶子が大きくなったと
考えられる。しかし、それ以上の反応温度では核生成速度が増大したため、結晶子
が小さくなったと考えられる。従って、反応温度 300°C で最も結晶化度の高い 
図 2-4 異なる反応温度で 60 h 水熱処理して Ti 
基板上へ作製した生成膜の  XRD 図形と 
La2Ti2O7 の ICDD データ. 
15 30 45 60 75
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350 ºC
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▼
▼
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La2Ti2O7 膜を作製できることが明らかとなった。Ti に同定できた回折線ピークの
強度は反応温の上昇と共に弱くなった。これは生成した La2Ti2O7 膜の厚さが反応
温度とともに厚くなったためであると考えられる。 
 La2O3 の水に対する溶解度は低く、ほとんどの La2O3 は溶解せず反応容器の底に
堆積していた。水熱処理後の基板の様子は、La2O3 の粉末に触れていた部分は白色
であり、La2O3 の粉末に触れていなかった部分の色は反応温度によって異なり、そ
れぞれ灰色 (250°C)、金色 (300°C)、紫色 (350°C) であった (図 2-5)。La2Ti2O7 が
検出されたのは基板下部の白色部分のみであり、上部に生成物は検出されなかった。
これは溶液中の La2O3 濃度の違いによるものであると考えられる。La2O3 は水熱
条件下で La(OH)3 として存在し
22)、その La(OH)3 の水に対する溶解度はアルカ
リ金属の水酸化物などに比べて極めて小さい。そのため La 源である La(OH)3 が
溶液中に拡散することが難しく、La2O3 粉末に触れていた基板上にのみ La2Ti2O7 
膜が生成したのだと考えられる。また基板上部の色は Ti 基板上に生成した厚さ数
百ナノメートル程度の非晶質酸化物膜による干渉色であり、反応温度とともに膜厚
が増大したため基板の色が変化したと考えられる 23)。 
 
 
  
図 2-5 異なる反応温度で 60 h 
水熱処理した基板上部の写真(左
から反応温度  250°C, 300°C, 
350°C). 
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 異なる反応温度で水熱処理したそれぞれの基板について SEM により形態観察
した画像を図 2-6 に示す。基板断面の SEM 画像から反応温度の上昇とともに膜
厚が増加することがわかった。これは先ほど述べた XRD 分析の結果と一致するも
のである。350°C で 60 h 水熱処理して得られた生成膜の厚さは最大の約 40 m 
であった。また、表面の画像から 250°C で合成した La2Ti2O7 結晶は歪な形をし
た薄片状であり、300°C では長方形の薄片状の結晶が、350°C では厚みが増した
板状の粒子が確認できた。 
 
 
 300°C で 60 h 水熱処理して得られた長方形の薄片状結晶における平面部分は 
(100) 面に相当し、へりの部分はそれぞれ (010)、(001) 面に相当すると考えられる
24)。よって (100) 面の成長速度は (010)、(001) 面に比べて遅いと言える。この成
長速度の違いは La2Ti2O7 の構造に起因すると考えられる。図 2-7 に VESTA
6)
 に
より描いた La2Ti2O7 の構造を示す。(010)、(001) 方向ではそれぞれの TiO6 八面
体が 2 つの頂点を持ち、(100) 方向ではそれぞれの八面体が 1 つ の頂点を持つ。
配位多面体の末端の頂点は強い結合力を持つため、より多くの多面体の頂点を露出
している面は成長速度が速い 25)。そのため (100) 面は (010)、(001) 面に比べて、
露出している原子の総数に対する La 原子の数の割合が大きい。このため (010)、
250ºC 300ºC 350ºC
250ºC 300ºC 350ºC
50 m 50 m 50 m
1.5 m1.5 m1.5 m
図 2-6 異なる反応温度で 60 h 水熱処理した基板の断面および表面の 
SEM 画像. 
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(001) 面の成長速度は (100) 面に比べて速く、長方形の薄片状の結晶が得られたと
考えられる。また、反応温度を 300°C から 350°C に上げると薄片状だった結晶
が厚みを増し、板状へと変化した。これは結晶が (001) 方向へと成長したことを
意味する。これは、反応温度を上げると La(OH)3 の溶解度が増加し、より多くの La 
原子が露出している (001) 面が成長しやすくなったためであると考えられる。 
 
 
 
2-3-2 反応時間による生成物の変化 
 
 図 2-8 に 300°C で 5-60 h の異なる反応時間で水熱処理して得られた生成物の 
X RD 図形を示す。これより得られた回折線は monoclinic の La2Ti2O7 と Ti に全
て同定でき、反応時間が長くなるにつれて La2Ti2O7 に同定できた回折線の強度は
強くなるとわかった。これより反応時間を長くするとともに結晶成長が進んでいる
と考えられる。結晶子径はそれぞれ 23.7 nm (5 h), 41.0 nm (15 h), 38.2 nm (30 h), 53.4 
nm (60 h) であり、おおよそ反応温度と共に増大する傾向がみられた。このことか
らも反応時間を長くすることで結晶成長が進んでいると考えられる。 
図 2-7 La2Ti2O7 の結晶構造. 
a
c
b
a
:TiO6
: La
(001)
(0
1
0
)
(100)
第 2 章 水熱法による La2Ti2O7 膜の作製 
 
32 
 
 300°C で 5-60 h 水熱処理して得られたそれぞれの生成物の断面の SEM 画像
を 図 2-9 に、表面の SEM 画像 を 図 2-10 に示す。これより、反応時間を 5 h か
ら 60 h に延ばすことによって膜厚が 17 m から 33 m に増大したことがわか
った。また、これは XRD 分析の結果と一致するものであった。 
 図 3-7 より、反応時間 5 h では歪な薄片状であった結晶が、反応時間を延ばす
と、長方形に成長していき、60 h では均一性の高い生成物を得ることができた。
また、反応時間を延ばしても薄片が厚く成長する様子は観察できなかった。これは
温度が一定のため La(OH)3 の溶解度が一定であり、(100) 面の成長速度が変化しな
いためであると考えられる。  
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図 2-9 反応温度 300°C で異なる反応時間水熱処
理した基板の表面の SEM 画像. 
図 2-10 反応温度 300°C で異なる反応時間水
熱処理した基板の表面の SEM 画像. 
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2-4 結言 
 
 可視光応答型水分解光触媒として報告されている LaTiO2N 膜を作製するため、
酸化物前駆体である La2Ti2O7 膜を水熱法により Ti 基板上へ作製することを試み
た。 
 従来の気相法では作製が困難だった La2Ti2O7 膜を、Ti 基板と La2O3 を水熱処
理することにより作製できることを明らかにした。 
 水熱処理の反応温度による生成物の変化を検討した結果、300°C で水熱処理した
生成物が最も高い結晶化度を示した。また、反応温度の上昇に伴い生成物の膜厚が
増加した。反応時間を検討したところ、反応時間が長くなるにつれて膜を構成する
粒子の均一性が増し、生成膜の膜厚が増加した。 
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第 3 章 La2Ti2O7 膜の窒化による LaTiO2N 電極の作製と 
     その特性評価 
 
3-1 諸言 
 
 TaON 1-3) や Ta3N5 
2-3)、LaTiO2N5 
6)、SrNbO2N 
7) など光触媒として報告されてい
る (酸) 窒化物のほとんどは、対応する金属酸化物をアンモニアガス気流下におい
て加熱し、窒化することで合成される 8, 9)。第 2 章では、可視光を利用できる水分
解光触媒の一つである LaTiO2N 膜を金属基板上へ直接作製するため、酸化物前駆
体である La2Ti2O7 膜を水熱法により Ti 基板上へ作製した結果について述べた。
本章では、300°C で 60 h 水熱処理して得られた La2Ti2O7 膜を窒化し、実際に 
LaTiO2N 膜の作製を試みた。さらに、作製した LaTiO2N 電極について可視光照射
下における光電気化学特性を調べた。 
 
 
3-2 実験 
3-2-1 La2Ti2O7 膜の窒化による LaTiO2N 電極の作製 
 
試薬 
 LaTiO2N 膜の作製および光電気化学測定に用いた試薬を、それぞれ以下に示す。 
 
・アンモニアガス     : 昭和電工 (99.999%) 
・Na2IrCl6∙H2O            : ALDRICH (99.9%) 
・NaOH                          : 純正化学 (試薬特級) 
・Na2SO4                       : 純正化学 (試薬特級) 
 
実験条件 
第 2 章で述べたのと同様に、Ti 基板と La2O3 を 300°C で 60 h 水熱処理し、
Ti 基板上へ La2Ti2O7 膜を作製した。水熱処理後の基板 (10×20 mm
2
) をアンモニ
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アガス気流下において 950°C で 1 h 加熱し、生成膜を得た。 
 
3-2-2 生成膜の分析 
得られた生成膜について第 2 章と同様の条件で X 線回折分析、SEM による観
察を行った。さらに得られた電極を用いて電気化学セルを構成し、光電気化学測定
を行った。 
 
光電気化学測定条件 
光電気化学測定を行う際には酸素生成助触媒として IrO2 を光触媒膜表面に吸
着させた。水酸化ナトリウム水溶液に Na2IrCl∙6H2O を溶解させ、80°C で 30 min 
加熱し、IrO2 コロイド溶液を調製した。作製した LaTiO2N 電極 (5×5 mm
2
) を 
IrO2 コロイド溶液に 30 min 浸漬させた後、脱イオン水で洗浄した
5), 10)。 
作用電極には作製した LaTiO2N 電極を、対極に Pt 線を、参照電極に表面に 
AgCl を析出させた Ag 線を、電解質溶液に 0.1 M Na2SO4 水溶液を用いて三極セ
ルを構成した (図 3-1)。電解質溶液はあらかじめ N2 で 30 分間バブリングを行っ
た。光源には 300 W Xe ランプを用い、カットオフフィルター (L-42, Hoya) によ
り波長 420 nm より長波長側の光を照射した。ポテンショスタット (HA-151, 北斗
電工) により電位を制御し、反応セルと光源の間においた仕切り板を上下させるこ
とにより光源の点滅を行い、断続的に可視光を照射した際の電流-電位曲線を測定
した。 
対極
Pt
作用
電極
参照電極
Ag/AgCl
0.1 M Na2SO4 aq
光源300 W 
Xeランプ
(>420 nm) 仕切り
ポテンショスタット ファンクション
ジェネレータ
図 3-1 光電流測定に用いた電気化学セルの模式図. 
第 3 章 La2Ti2O7 膜の窒化による LaTiO2N 膜の作製とその特性評価 
 
39 
3-3 結果と考察 
  
 水熱法により Ti 基板上に作製した La2Ti2O7 膜の窒化前後の XRD 図形を 図
3-2 に示す。窒化後の基板について得られた回折線ピークは目的生成物である 
LaTiO2N とチタンの窒化物と同定された。これより La2Ti2O7 膜を窒化することで 
LaTiO2N 膜を作製することに成功した。窒化チタンのピークが検出されたことか
ら、基板である Ti が窒化されたと考えられる。窒化チタンは導電性を有する 11) 
ので、LaTiO2N 膜中で生成した励起電子を伝達できると考えられる。 
 
 水熱法により Ti 基板上に作製した La2Ti2O7 膜の窒化前後の SEM 画像を 図 
3-3 に示す。窒化前後で、膜厚および粒子の形態に大きな差は見られなかった。一
般に、酸化物前駆体の窒化により作製した酸窒化物の形態は酸化物前駆体のものに
依存する。本研究においても同様の結果が得られた。本研究で作製した LaTiO2N 
 
図  3-2 水熱法により  Ti 基板上に作製した
La2Ti2O7 膜の窒化前後の XRD 図形と ICDD デ
ータ. 
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膜の厚さは約 50 m であった。粒子転写法 12) や電気泳動製膜法 13) などの方法に
より粉末から作製された LaTiO2N 膜の厚さは数 m 程度である。厚い膜は薄い膜
に比較してより多くの粒子で構成され、再結合中心として働く粒子界面が多く存在
する。そのため、LaTiO2N 膜表面で生成した励起電子が導電性基板へと移動する
のが難しいと考えられる 14)。また、光触媒膜の表面積が大きいほど、固-液界面で
より多くの正孔が反応できると考えられる 14)。そのため、LaTiO2N 膜の膜厚およ
び粒子の形態によりエネルギー変換効率が変化すると考えられる。酸化物前駆体膜
の作製条件により膜厚・粒子の形態を変え、それらの膜を前駆体として用いた場合
の LaTiO2N 膜エネルギー変換効率の変化を検討する必要がある。 
 
 図 3-4 に IrO2 を吸着させた LaTiO2N 膜に断続的に可視光を照射した際の
電流-電位曲線を示す。可視光照射によりアノード電流が流れた。これは水の酸化
反応に伴うものであると考えられる。これより作製した LaTiO2N 膜が可視光照射
下において n 型半導体として、光触媒能をもつことが示された。光の点滅に伴い、
鋭いスパイク状に電流密度が変化した。これは光の照射によって電極表面において
多くの正孔と励起電子が生成し、電極が分極したためであると考えられ、粉末から
 
before after
50 m 50 m
1.5 m 1.5 m
before after
図  3-3 水熱法により  Ti 基板上に作製した
La2Ti2O7 膜の窒化前後の SEM 画像 (上段 : 基
板表面, 下段 : 基板断面). 
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作製された LaTiO2N 電極についても観測されている 
15)。しかし、このような正孔
と励起電子のほとんどは反応を起こさずに、再結合する 15)。また、スパイク状の
電流を観測した後、電流密度の値はなだらかに減少した。これは光照射により生成
した正孔が水の酸化ではなく、LaTiO2N の自己酸化を引き起こしたためであると
考えられる 16, 17)。このことから本研究で作製した LaTiO2N 電極の光安定性は低く、
改善の必要があると考えられる。 
 
 
  
-100
0
100
200
300
400
500
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
C
u
rr
en
t
d
en
si
ty
/
μ
A
cm
-2
Potential / V vs Ag/AgCl
20mV/s
Light ON
Light OFF
図 3-4 IrO2 コロイドを表面に担持させた LaTiO2N 
膜の断続的な可視光照射下における電流 - 電位曲線. 
第 3 章 La2Ti2O7 膜の窒化による LaTiO2N 膜の作製とその特性評価 
 
42 
3-4 結言 
  
 La2Ti2O7 膜をアンモニアガス中で加熱し窒化することで、LaTiO2N 膜の直接作
製に成功した (図 3-5)。酸化物前駆体の窒化の際に基板であるチタンが窒化された
が、チタンの窒化物は導電性を有することから LaTiO2N 膜を電極として利用可能
であると考えられる。LaTiO2N 膜の膜厚・粒子の形態は窒化前後で変化せず、
La2Ti2O7 膜のものに依存した。La2Ti2O7 前駆体膜の作製条件により La2Ti2O7 膜の
膜厚・粒子の形態を変えることで、LaTiO2N 膜の膜厚・粒子の形態を変えられる
と考えられる。 
作製した LaTiO2N 電極について光電流を測定した結果、可視光照射によりアノ
ード電流が観測された。これより、作製した LaTiO2N 膜が可視光照射下において 
n 型半導体として光触媒能を有することが示された。 
 今後、水熱法による複合酸化物膜の直接作製を応用することで、他の様々な複合
酸窒化物光触媒膜の直接作製が可能になると期待できる。 
 
La2Ti2O7 film LaTiO2N filmTi substrate
hydrothermal nitridation
reaction
図 3-5 本研究で報告した LaTiO2N 膜の直接作製法の
手順と実際に作製した膜の写真. 
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第 4 章 LaTiO2N 電極の光電気化学特性に対する 
    電解質溶液の影響 
 
4-1 諸言 
  
 第 3 章では、La2Ti2O7 膜を窒化し LaTiO2N 電極を作製し、光電気化学測定に
より作製した LaTiO2N 電極が可視光照射下で光電極として作用することを確認し
た。光電極による水の光電気化学的酸化反応においてエネルギー変換効率を向上さ
せるためには、電極作製条件のほかにも、助触媒や電解質を最適化することが求め
られる。LaTiO2N の粉末または電極材料による水の酸化反応において IrO2 は効果
的な助触媒としてこれまで報告されてきた 1, 2)。しかし、近年では LaTiO2N の粉
末材料による、電子受容犠牲試薬を含む水溶液からの酸素生成反応において CoOx 
助触媒を用いた場合、IrO2 の場合に比較して励起子の寿命が延び、より高い活性
を示すことが報告されている 3)。 
 CoOx を担持した LaTiO2N 電極による水の酸化反応において、電解質を Na2SO4 
水溶液から NaOH 水溶液やリン酸カリウム緩衝液などに替えることで光電流密度
が向上することが報告されている 4)。さらに、ZnO 5, 6) や CuWO4 
7)
 などの酸化物
光電極において、ホウ酸カリウム緩衝液を電解質溶液として用いることでもリン酸
カリウム緩衝液と同様に高い電流密度を得られることが報告されている。酸窒化物
光電極においても同様の効果が期待できるが、ホウ酸系緩衝液を電解質として用い
た酸窒化物光電極による水の酸化反応の報告は我々の知る限り報告されていない。 
 本章では、第 3 章までに報告した 、Ti 基板上に直接作製した LaTiO2N 膜につ
いて助触媒として CoOx を担持し、異なる電解質溶液を用いて光電気化学的測定
を行い、電解質が光電流密度に与える影響を検討した。また、光触媒反応における 
LaTiO2N 膜の安定性を評価した。 
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4-2 実験 
 
4-2-1 LaTiO2N 電極の作製 
試薬 
 助触媒担持および電解質溶液の調製に用いた試薬を、それぞれ以下に示す。 
 
・Co(NO3)2∙6H2O : 純正化学 (純正一級) 
・Na2SO4                 : 純正化学 (試薬特級) 
・NaOH                    : 純正化学 (試薬特級) 
・H3PO4                   : 和光純薬 (試薬特級) 
・KOH                      : 和光純薬 (試薬特級) 
・H3BO3                   : 和光純薬 (試薬特級) 
 
実験条件 
 前述の 3-2 と同様の手順で LaTiO2N 電極を作製した。作製した LaTiO2N 電極
について酸素生成助触媒として CoOx を担持した
3)。0.002 M の Co(NO3)2 水溶液
に 作製した電極を 1 時間 浸漬させ、700°C で 1 時間アンモニア気流下において
加熱した後、空気中で 200°C で 1 時間加熱した。 
 
4-2-2 光電流測定条件 
 光電気化学測定では、 作用電極には作製した LaTiO2N 電極を、対極に Pt 線を、 
参照電極として表面に AgCl を析出させた Ag 線を用い、異なる電解質を用いて
三極セルを構成し、ポテンショスタット (HA-151, 北斗電工) により電位を制御し
た。電解質溶液には pH ＝ 7 または 8 に調整した 0.1 M Na2SO4 水溶液、0.1 M 
リン酸カリウム緩衝液, 0.1 M ホウ酸カリウム緩衝液の 4 種の溶液を用い、それぞ
れの溶液は次のように調製した。Na2SO4 0.01 mol を脱イオン水に溶解させ、pH メ
ーター (D-51, HORIBA) により pH を測定しながら 水酸化ナトリウム (NaOH、
和光純薬工業) 水溶液を加え、pH = 7 または 13 に調整した後, 脱イオン水を加え
て液量を 100 cm3 にした。これを pH = 7 または 13 の 0.1 M Na2SO4 水溶液とし
た。リン酸二水素カリウム 0.01 mol を脱イオン水に溶解させ, pH を測定しながら
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水酸化カリウム水溶液を添加し、pH = 7 に調整した後, 脱イオン水を加えて液量を 
100 cm
3
 にした。これを 0.1 M リン酸カリウム緩衝液とした。ホウ酸 0.01 mol を
脱イオン水に溶解させ、pH を測定しながら水酸化カリウム水溶液を添加し、pH = 
9.5 に調整した後、脱イオン水を加えて液量を 100 cm3 にした。これを 0.1 M  ホ
ウ酸カリウム緩衝液とした。測定前にあらかじめ Ar で 30 分間バブリングを行っ
たものを電解質溶液に用いた。 光源には 300 W Xe ランプを用い、カットオフフ
ィルター (L-42, Hoya) により波長 420 nm より長波長側の光を照射した。  
 光電流測定前後の電極について、第 2 章と同条件で X 線回折分析を行った。 
 
 
4-3 結果と考察 
 
4-3-1 電解質溶液による光電気化学特性の変化 
 電解質液の pH による光電流密度の変化を検討するため、pH = 7 または 13 に
調整した 0.1 M Na2SO4 水溶液を電解質に用いて CoOx を担持した LaTiO2N 電
極について電流 - 電位曲線を測定した。その結果を 図 4-1 に結果を示す。どち
らの条件でも可視光照射により水の酸化反応によるものであると考えられるアノ
ード電流が流れた。pH = 13 の場合、可視光照射による光電流密度は pH = 7 の場
合に比較して大幅に増大した。 
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図 4-1 表面に CoOx を担持させた LaTiO2N 膜の断
続的な可視光照射下での電流 - 電位曲線, 電解質溶
液  NaOH の添加により  pH を調製した  0.1 M 
Na2SO4 水溶液 (a) pH = 7, (b) pH = 13. 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
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 TiO2 電極についても同様に、pH の増大に伴い光電流密度が増大することが報
告されている 8, 9)。電解質溶液中において TiO2 電極表面には OH
-
 が存在してお
り、OH- はホールにより酸化されて OH ラジカル となることでホールをトラップ
する働きがある (式 4-1)。 
 
h
+
 + Ti
4+−OH- → Ti4+−OH∙           (4 - 1 ) 
  
さらに、光触媒表面に生成した OH ラジカルが電解質溶液中に存在する OH- から
電子を受け取ることで光触媒から電解質へと電荷が移動する (式 4 - 2) 8)。また、
式 4-2 において生成した OH ラジカルが反応し、酸素を生成する (式 4 - 3)。 
 
Ti
4+−OH∙ + OH- → Ti4+−OH- + OH∙              (4 - 2 ) 
Ti
4+−OH∙ + H2O → Ti
4+−OH- + OH∙ + H+           (4 - 2’) 
2 OH
∙ → H2O2 → H2O + 1/2 O2             (4 - 3 ) 
 
電解質溶液の pH が高い場合、光触媒表面にはより多くの OH- が吸着しており、
より多くのホールがトラップされ電荷移動が効率的に進むので、より大きな電流密
度が得られると考えられている。LaTiO2N 電極についても同様の効果により、pH 
を高くすることで光電流密度が増大したと考えられる。さらに、可視光照射による
電流密度の増加が観測され始める電位は、pH = 7 では -0.7 V vs Ag/AgCl 付近であ
り、pH = 13 では -0.9 V vs Ag/AgCl 付近であり、pH を高くすることでカソード側
へシフトした。この光アノード電流のオンセット電位は LaTiO2N のフラットバン
ド電位と対応しており、その値は pH が高くなるとともに負にシフトすることが
すでに報告されている 2)。そのため、pH = 13 に調整した Na2SO4 水溶液中で測定
した場合のオンセット電位は pH = 7 の場合に比較してカソード側へシフトした
と考えられる。また、暗電流が流れ始める電位も pH の上昇と共にカソード側へ
シフトした。暗電流は光触媒の自己分解などが原因であると考えられており、電極
の安定性の限界を示すと考えられる 6)。  
 次に 図 4-2 に電解質に 0.1 M リン酸カリウム緩衝液 (pH = 7) または 0.1 M 
ホウ酸カリウム緩衝液 (pH = 9.5) を用いて LaTiO2N 電極について光電流を測定
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した結果を示す。リン酸カリウムおよびホウ酸カリウムの pKa はそれぞれ 7.2, 
9.2 であるため、高い緩衝能を発揮すると考えられる pH = 7 または pH = 9.5 にそ
れぞれ調整した 6)。それぞれの緩衝液を用いて得られた光電流密度は  0.1 M 
Na2SO4 水溶液 (pH = 7) を用いた場合に比べ増大した。水の酸化反応は式 (4-4) の
ような式で進行し、酸素の生成と共に多くのプロトンが生成する。 
 
2H2O+4h
+→O2+4H
+                (4-4) 
 
このため水の酸化反応が進行するにつれて光触媒膜表面付近は酸性状態となり、ホ
ールトラップとして働く OH- の吸着量が減少する。その結果、光触媒から電解質
溶液への電荷移動が起こりにくいと考えられる。高い光電流密度を得るためには、
水の酸化反応に伴い生成するプロトンを効率良く移動させることが重要である。電
解質に緩衝液を用いた場合、緩衝液中の HPO4
2-
 や B4O7
2-
 がプロトンの受容体と
して働くため、プロトンの移動が容易である 5-7, 10, 11)。リン酸カリウム緩衝液 (pH = 
7) を用いた場合と 0.1 M Na2SO4 水溶液 (pH = 7) の場合を比較した場合、同じ 
pH にもかかわらずリン酸カリウム緩衝液を用いた方がより高い光電流密度を得
られたのは、電解質溶液中のプロトンの拡散が促進され光触媒表面付近が酸性状態
になることを防いだためであると考えられる。また、リン酸カリウム緩衝液の場合
とホウ酸カリウム緩衝液の場合を比較するとホウ酸カリウム緩衝液を用いた場合
の方が光電流密度は高かった。ホウ酸カリウム緩衝液の方がより高い pH であっ
たため、緩衝能によるプロトンの拡散に加えて OH- による電荷移動の促進により
高い電流密度が得られたと考えられる。ホウ酸カリウムを用いた場合の方がリン酸
カリウムを用いた場合に比べ光アノード電流のオンセット電位がカソード側に位
置しているのも pH の違いによる結果であると考えられる。 
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図 4-2 表面に CoOx を担持させた LaTiO2N 膜の
断続的な可視光照射下での電流 - 電位曲線, 電解質
溶液 (a) 0.1 リン酸カリウム緩衝液 (pH = 7), (b) 0.1 
M ホウ酸カリウム 緩衝液 (pH = 9.5). 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
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4-3-2 光触媒反応における電極安定性の評価 
 
 光触媒反応における LaTiO2N 電極の安定性について評価するため、同一電極に
ついて 3 回光電流を測定した。ホウ酸カリウム緩衝液 (pH = 9.5) 中で測定した結
果を 図 4-3 に示す。2 回目、3 回目の測定においても可視光照射によるアノード
光電流が観測されたが、その電流密度は測定回数が増えるにつれて減少した。3 回
目に測定した光電流密度は、1 回目に測定した光電流密度の 65% 値であった。こ
れより光触媒反応中に LaTiO2N 膜が自己分解していることが示唆された。 
 
 光触媒反応中における LaTiO2N 膜の自己分解について検討するため光電流測
定後の電極について XRD 分析を行った。図 4-4 に ホウ酸カリウム緩衝液 (pH = 
9.5) 中で光電気化学的測定をする前後の LaTiO2N 電極の XRD 図形を示す。光電
流測定後の LaTiO2N の回折強度は測定前のものに比較して弱くなったことから、
図 4-3 表面に CoOx を担持させた LaTiO2N 膜
について連続して測定した断続的な可視光照射下
での電流 - 電位曲線, 電解質溶液 0.1 M ホウ酸カ
リウム 緩衝液 (pH = 9.5). 
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光触媒反応中に LaTiO2N が分解していることが考えられる。測定回数の増加にと
もなう光電流密度の減少、光電流測定後の LaTiO2N の回折強度の低下は、4 種す
べての電解質溶液の場合について観測された。 
 
 光触媒反応における酸窒化物の分解は光照射により生成した正孔が水ではなく 
LaTiO2N 中の N
3-
 を N2 に酸化することが原因であると考えられる 
13)。光触媒の
自己分解は LaTiO2N などの酸窒化物に限らず、ZnO 
6) や BiTaO4 
14) などの酸化物
光触媒においても報告されている。このような自己酸化を防ぐために、光触媒表面
に助触媒を担持することで正孔が効率良く水の酸化反応を引き起こすよう促した
り 15)、正孔を蓄積する作用のある物質を表面に修飾したりすることで 16) 光触媒の
安定性を向上させられることが報告されている。本研究で作製した LaTiO2N 電極
についても助触媒の担持条件を最適化したり、表面修飾を用いたりすることで、光
触媒反応における安定性を向上させることが必要であると考えられる。 
 
図 4-4 電流 - 電位曲線を測定する前後の CoOx 
担持  LaTiO2N 膜の  X 線回折図形 , 電解質溶液 
0.1 M ホウ酸カリウム 緩衝液 (pH = 9.5). 
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4-3-3 電極作製の再現性について 
 
 光電流に対する電解質の影響を検討する際は、一つの電極を切り分けて異なる条
件で光電気化学測定を行った。切り分けた電極について同条件で光電気化学測定を
行っても電極間で測定結果に大きな差は見られなかった (図 4-5)。 
 しかし、同条件で作製した電極について同条件で光電気化測定を行っても測定結
果には電極ごとにばらつきがあった (図 4-6)。 
 粉末の LaTiO2N についてカチオンの組成によって光学特性が変化することが
報告されている 17)。酸化物前駆体である La2Ti2O7 膜は Ti 基板と La2O3 粉末を水
熱処理することで作製されるが、La2O3 の溶解度は低く、ほとんどが反応容器の底
に堆積している。そのため基板の配置によって La2O3 粉末と Ti 基板との接触の
仕方がわずかに異なり、La と Ti 組成が変化することで、得られる LaTiO2N につ
いてもカチオンの組成比にばらつきがあるのではないかと考えている。これについ
図 4-5 一つの基板を切り分けて作製した二つの  CoOx 
担持 LaTiO2N 電極の電流 - 電位曲線, 電解質 0.1 M リ
ン酸カリウム緩衝液 (pH = 7). 
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て明らかにするため、LaTiO2N 膜の組成均一性や光学特性などについて評価し、
光電気化学的測定結果のばらつきの原因の検討、電極作製の再現性の向上が必要で
ある。 
 
  
図  4-6 同条件で作製した  CoOx 担持  LaTiO2N 
電極の電流-電位曲線, 電解質 0.1 M ホウ酸カリウ
ム緩衝液 (pH = 9.5) 
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4-4 結言 
 
 Ti 基板上に直接作製した LaTiO2N 膜に CoOx を担持し、異なる電解質溶液を
用いて可視光照射下での電流 - 電位曲線を測定した。電解質溶液の pH を高くす
ると光電流密度は大幅に増大した。また、同一の pH 条件で比較すると、電解質
に緩衝溶液を用いた場合の方が非緩衝液を用いた場合よりも高い光電流密度を示
した。緩衝液中の HPO4
2-
 や B4O7
2-
 がプロトンの受容体として働くことで水の酸
化反応に伴って生成したプロトンの拡散が促進され、OH- がより多く光触媒表面
上へ吸着できるようになったためであると考えられる。さらに、これまで LaTiO2N 
電極について用いられてきたリン酸カリウム緩衝液に比べて、より高い pH で緩
衝能を示すホウ酸カリウム緩衝液を電解質として用いた方が高い電流密度を示す
ことが明らかとなった。 
 今後、作製した LaTiO2N 電極について作製の再現性および光触媒反応における
安定性向上が今後求められる。 
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第 5  アンモノサーマル法による 
   低原子価カチオンドープ LaNbON2 の合成 
 
5-1 諸言 
 
 遷移金属 (酸) 窒化物の中でも Nb 系酸窒化物は広い吸収帯をもち 1, 2)、中でも
LaNbON2 は最も狭いであるバンドギャップ約 1.6 eV をもつ
3)。同様の結晶構造を
もつ LaTaON2 がバンドギャップ 1.9 eV をもち、可視光照射下において水素生成
活性を示す 4, 5) ことから、LaNbON2 も可視光照射下において水素生成活性を示す
ことが期待されるが 4)、これまで LaNbON2 による水素生成は報告されていない 
2)。
これは 合成過程において結晶内に生成する窒素欠陥の影響であると考えられる。
一般に酸窒化物は酸化物前駆体をアンモニアガス気流下で加熱することで合成さ
れる。しかし、窒化には酸窒化物の分解温度 2, 6) より高温での加熱が必要であるた
め、酸化物前駆体の窒化と生成した酸窒化物の分解が並行して進む。酸窒化物が分
解する際、窒素と遷移金属の結合が切れ、結晶中に自由電子が放出される。放出さ
れた自由電子により遷移金属が還元され遷移金属の還元種が生成する。このように
生成した遷移金属還元種は励起電子と正孔の再結合中心として働き、励起電子の失
活を引き起こす 7)。 
 光触媒活性向上のためには、高温加熱による酸窒化物の分解反応および自由電子
による遷移金属の還元反応という二つの反応を抑制する必要がある。本研究ではア
ンモノサーマル法による合成及び低原子価カチオンドープの二つの方法によりこ
れらの課題を解決する。アンモノサーマル法は超臨界状態の液体アンモニアを溶媒
として用いた (酸) 窒化物の合成法であり、GaN 8), CaAlSiN3 
9, 10)
, LaTaON2 
11)
 の合
成法として報告されている。アンモノサーマル法では原料から直接 (酸) 窒化物を
合成でき、従来法である固相反応法に比べ低温での合成が可能であるため、(酸)窒
化物の分解の抑制が期待できる。 
 低原子価カチオンドープは構成元素より原子価の低いカチオンをあらかじめド
ープすることで、窒素欠陥生成に伴う電荷補償のための遷移金属の還元を抑制する
方法である。実際に、酸化物光触媒の一つである SrTiO3 について低原子価カチオ
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ンドープを行うことで、紫外光照射下での水分解活性が大幅に向上することがすで
に報告されている 12)。 
 本章では、Nb 系酸窒化物の一つである LaNbON2 についてアンモノサーマル合
成および低原子価カチオンドープを適応することで、水素生成能の発現を試みた。 
 
 
5-2 実験 
 
5-2-1 LaNbON2 の合成 
 LaNbON2 の合成に用いた試薬をそれぞれ以下に示す。 
 
試薬 
・La   : 高純度化学 (99.9%) 
・Nb   : 高純度化学 (99.9%) 
・Sr    : 高純度化学 (99%) 
・Ti     : 高純度化学 (99%) 
・NaOH    : 純正化学 (試薬特級) 
・NaNH2  : ALDRICH (95%) 
・La2O3   : 和光純薬 (99.5%) 
・Nb2O5    : 高純度化学 (99.9%) 
・SrCO3    : 高純度化学 (99.9%) 
・TiO2    : 高純度化学 (99.9%) 
・NaCl      : 和光純薬 (99.5%) 
・KCl     : 和光純薬 (99.5%) 
 
実験条件 
アンモノサーマル法による LaNbON2 の作製 
 Ar ガスで満たしたグローブボックス内 (1ADB-3 type, Miwa, Japan) で La (高純
度化学, 99.9%) と Nb (高純度化学, 99.9%) を物質量比が La:Nb = 2：1 となるよう
それぞれ秤量し、内圧式真空アーク溶解装置 (日新技研、NEV.ACD03.P3 型) に移
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し、溶解して合金を作製した。この合金をグローブボックス内で小型分析ミル (IKA
社製、A11 ベーシック) を用いて～1 mm 程度に粉砕した。低原子価カチオンドー
プを行う場合については、La:Sr:Nb=1.9:0.1:1、または La:Nb:Ti = 2：0.95：0.05 と
なるようそれぞれ秤量し、同様に合金化した後粉砕した。 
 合金粉末, NaNH2, および NaOH を、モル比で 1 : 5 : 2 となるようにそれぞれ秤
量した。これらの試料を一端を溶接した Ni チューブに詰め、マイクロボンベへ充
填した。高圧セル装置にセットし、液体窒素により冷却して液化したアンモニア 
(大陽日酸、99.999%) を充填した。充填後、室温から 573 K まで、5 K/min で昇温
させ 20 h 保持し、さらに 1073 K まで 1 K/min で昇温させ 5 h 保持した。圧力
は、約 100 MPa になるようにバルブ操作によって調節した。反応後、室温まで自
然冷却させ、生成物を取り出し、0.1 M 塩酸、脱イオン水およびエタノールを用い
て生成物を洗浄した。遠心分離機 (日立工機 CT6E) を用いて生成物を分離し、
80°C で 12 h 乾燥した。 
 
従来法による LaNbON2 の作製 
 LaTaO4 の窒化による LaTaON2 の合成 
13) を例に、固相反応法により LaNbO4 
を合成し、その窒化により LaNbON2 を作製した。La2O3 と Nb2O5 をモル比で 1:1、
全量 1.5 g となるよう秤量し、少量のエタノールを用いて 30 min 湿式混合した。
そこに質量比で 1:1となるようフラックスとして NaCl-KCl を加え、さらに 30 min 
乾式混合した。混合した試料をボックス炉により 1200°C で 12 h 加熱し、室温ま
で冷却した。脱イオン水で生成物を超音波洗浄してフラックスを除去し、酸化物前
駆体である LaNbO4 を得た。得られた LaNbO4 を 0.7 g を管状炉によりアンモニ
アガス気流下 (大陽日酸、99.999%, 流速 200 mL/min) で 15 h 加熱した。 
 
5-2-2 生成物の分析 
 アンモノサーマル法および固相反応法それぞれの合成法により得られた生成物
を XRD, SEM, UV-vis DRS, 水素生成活性測定により分析・観察した。 
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光触媒活性測定条件 
 閉鎖循環装置に接続したパイレックス製反応容器中で水素生成反応を行った。作
製した試料 0.1 g および H2PtCl6(1wt%) を 10 vol.% メタノール水溶液に懸濁・溶
解させた。系内は 100 Torr の Ar で満たした。溶液を撹拌しながら 70 W セラミ
ックメタルハライドランプ (>380 nm) を用いて 5 h 光照射した。生成した気体を
ガスクロマトグラフィー (GC-8A, TCD, Shimadzu) により分析した。 
 
 
5-3 結果と考察 
 
アンモノサーマル法及び固相反応法により作製した LaNbON2 粉末の X 線回
折図形を 図 5-1 に示す。それぞれの作製法により得られた生成物は orthorhombic 
の LaNbON2 に同定でき、他の結晶相は検出されなかった。アンモノサーマル法に
より作製した LaNbON2 は固相反応法により作製したものに比べ、高い結晶化度を
有していた。これはアンモノサーマル条件下での LaNbON2 の溶解-析出機構によ
り結晶化が促進されたためであると考えられる。この様にアンモノサーマル法では
固相反応法に比べて低い反応温度で、より結晶化度の高い生成物を得られた。また、
シェラーの式と三強線の半価幅を用いて算出した結晶子径はそれぞれ 33.9 nm、
24.7 nm であった。結晶子径からも、アンモノサーマル法では結晶化が促進されて
いることが確認できた。 
既に報告されている LaTaON2 のアンモノサーマル合成ではアンモニアガスや
反応装置および試料が吸着している水分を酸素源として用い、酸窒化物の合成を行
ってきた 11)。本研究では定量的に酸素源を添加するためにアンモニアガス中の水
分を冷却トラップにより除去し、酸素源として NaOH を添加した。酸素源として 
NaOH を選んだ理由は、鉱化剤として添加している NaNH2 が水分と反応すると 
NaOH となるからである。NaOH の添加量が少ないと生成物は Nb の窒化物及び
水素化物であったため、酸素源として NaOH を添加することで酸窒化物の合成が
可能となると考えられる。また、Nb に対し過剰に加えた La は洗浄により水酸化
物になって除去されたと考えられる。  
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低原子価カチオンドープ LaNbON2 として、LaNbON2 の La
3+
 サイトおよび 
Nb
5+
 サイトにそれぞれ Sr2+ および Ti4+ を 5% ドープしたLaNbON2 を合成した。
低原子価カチオンドープを行った LaNbON2 の X 線回折図形を 図 5-2 に示す。
回折線ピークはドープの有無で大きく変化せず、すべて単相の LaNbON2 と同定で
きた。ドープした Sr または Ti は LaNbON2 に同型置換されたと考えられる。ま
た、ドープにより結晶化度および半価幅に大きな変化はなかった。 
従来法により合成した LaNbON2 の X 線回折図形を 図 5-3 に示す。いずれの
生成物についても得られた回折線は ペロブスカイト型 LaNbON2 と同定でき、不
純物からの回折線は検出されなかった。 
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図 5-1 アンモノサーマル法および従来法により
合成した LaNbON2 の X 線回折図形. 
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図 5-3 従来法により作製した LaNbON2 の X 
線回折図形. 
5 25 45 65 85
In
te
n
si
ty
 /
 a
.u
.
2 / degree
Ti-doped
Sr-doped
undoped
図 5-2 アンモノサーマル法により作製した低原
子価カチオンドープ LaNbON2 の X 線回折図形. 
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図 5-4 にアンモノサーマル法および従来法により作製した LaNbON2 の SEM 
画像を示す。アンモノサーマル法により作製した LaNbON2 は分散した立方体の自
形を有した粒子であった。これは、同様の結晶構造を持つ LaTaON2 を酸化物前駆
体の窒化を経ずに原料から直接作製した場合 4)と同様の形状であり、結晶化度の高
い生成物を得られたことを示唆している。また、粒径は 1-3 m であった。また、
固相反応法により作製した LaNbON2 は 0.2-1 m の凝集した粒子であった。 
 
 
図 5-5 にアンモノサーマル法により作製した LaNbON2 の紫外可視拡散反射ス
ペクトルを示す。アンモノサーマル法により作製した LaNbON2 は波長約 710 nm 
までの光を吸収できることがわかった。また、低原子価カチオンドープの有無によ
る吸収端波長の大きな変化はなかった。従来法により作製した  LaNbON2 の吸収
端波長はアンモノサーマル法により作製した試料のものに比較してわずかに短波
長側に位置していた。遷移金属酸窒化物について吸収端波長は酸素と窒素の比率に
より変化することが報告されており 14)、アンモノサーマル法で作製した試料は 
N/O 比が大きいことが考えられる。しかし、吸収特性は形態や結晶化度によって
も変化することが報告されている 15, 16)。アンモノサーマル法と従来法で作製した
試料は形態や結晶化度が大きく異なっているので、光学特性から組成について考察
することは困難であると考えられる。従来法により合成した LaNbON2 について紫
外可視拡散反射スペクトルを測定した結果、低原子価カチオンドープによる吸収端
波長の大きな変化は見られなかった。 
図  5-4 アンモノサーマル法  (右) および従来法 
(左) により作製した LaNbON2 の SEM 画像. 
1m 1m
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図 5-6 にアンモノサーマル法により作製した LaNbON2 の水素生成活性測定結
果を示す。未ドープ LaNbON2 では水素生成は確認されず、試料の自己分解による
ものと思われる N2 のみが検出された。Sr ドープ、Ti ドープの LaNbON2 につい
ては 2 h から水素生成が確認でき、その生成速度は約 0.03 mmol/h であった。ド
ープにより結晶化度、粒子の形態、吸収端などの活性に影響を与える因子に大きな
変化はなかった。そのため、低原子価カチオンドープにより Nb 還元種の生成を
抑制した結果、LaNbON2 が水素生成能を発現したと考えられる。また、光照射か
ら 1 h では水素が検出されなかった理由は、光吸収により生成した励起電子が助
触媒である白金の光電着に利用されたためであると考えられる。低原子価カチオン
ドープを行った試料では水素に加えて、未ドープと同様に試料の自己分解によるも
のと思われる  N2 も検出された
18, 19)。酸化物前駆体の窒化により作製した 
LaNbON2 について水素生成活性はこれまで報告されていない。本研究においてア
図 5-5 アンモノサーマル法および従来法により合成
した LaNbON2 の紫外可視拡散反射スペクトル. アン
モノサーマル法により合成したLaNbON2 (a) undoped, 
(b) Sr-doped, (c) Ti-doped と (d) 従来法により合成し
た undoped LaNbON2. 
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ンモノサーマル法による合成と、低原子価カチオンドープを併用することで 
LaNbON2 が水素生成能を発現することを初めて見出した。しかし、水素生成活性
を示したものは 2 つであった。今後、再現性の向上が課題である。 
 
従来法により作製した未ドープ・Sr ドープ・Ti ドープの LaNbON2 について同
様に水素生成活性を測定した結果、いずれの試料においても水素の生成は検出され
なかった。これより従来の合成法に加えて低原子価カチオンドープを行っただけで
は、LaNbON2 は水素生成能を発現しないことが確認された。従って、LaNbON2 が
水素生成能を発現するためには、アンモノサーマル合成と低原子価カチオンドープ
の 2 つの手法を取り入れる必要があることが示された。 
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図  5-6  アンモノサーマル法により合成した
LaNbON2 の可視光照射下での光触媒活性測定結果. 
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5-4 結言 
 
 LaNbON2 について、アンモノサーマル合成と低原子価カチオンドープを施すこ
とで水素生成能の発現を試みた。アンモノサーマル法により合成した生成物は従来
法により合成したものに比較して、高い結晶化度を有し、自形を有した分散した粒
子で構成されていた。低原子価カチオンドープによる XRD 図形、 粒子形態、吸
収端波長の大きな変化は見られなかった。 
 水素生成活性を測定した結果、アンモノサーマル法で合成した未ドープの 
LaNbON2 では光触媒反応による水素の生成は検出されなかった。一方、Sr ドープ
または Ti ドープ LaNbON2 からは水素の生成が検出された。また、従来法により
合成した Sr-doped または Ti-doped LaNbON2 からは水素の生成が検出されなかっ
た。これより、アンモノサーマル合成と低原子価カチオンドープを併用することで、
LaNbON2 が水素生成能を発現することが明らかとなった。本研究で用いた 2 つの
手法は、他の酸窒化物光触媒についても同様に活性向上の効果があると期待できる。 
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第 6 章 総論 
 
 本論文を構成する各章の内容をまとめる。 
 
第 1 章 序論 
 本研究の背景について述べ、本研究を遂行するにあたり重要な概念である光触媒
による水分解や液相反応合成法について解説した。 
 
第 2 章 水熱法による La2Ti2O7 膜の作製 
 可視光応答型水分解光触媒として報告されている LaTiO2N 膜を直接作製する
ため、酸化物前駆体である La2Ti2O7 膜の作製を試みた。La2Ti2O7 膜は、Ti 基板
と La2O3 を水熱処理することで作製できることを明らかにした。反応条件による
生成膜の変化を検討したところ、反応条件により La2Ti2O7 の結晶化度や膜厚、粒
子の形態が変化した。 
 
第 3 章 La2Ti2O7 膜の窒化による LaTiO2N 電極の作製とその特性評価 
 第 2 章で作製した La2Ti2O7 膜を窒化し、LaTiO2N 膜を作製した。La2Ti2O7 膜
を窒化して得られた生成膜について XRD 分析を行った結果、生成膜は LaTiO2N 
とチタンの窒化物であると同定された。また、SEM による観察から、LaTiO2N の
膜厚および粒子形態は、酸化物前駆体の膜厚および粒子形態に依存することが示さ
れた。La2Ti2O7 の膜厚や粒子の形態は水熱条件によって制御できるため、La2Ti2O7 
の膜厚や粒子形態を制御することで LaTiO2N 膜の膜厚や粒子形態を制御できると
考えられる。 
作製した LaTiO2N 膜について可視光照射下における光電流を測定したところ、
可視光照射により水の酸化反応に伴うものと考えられるアノード電流が流れた。こ
れより本研究で Ti 基板上に直接作製した LaTiO2N 膜が可視光照射下において n 
型半導体として光触媒反応を引き起こすことが示された。 
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第 4 章 LaTiO2N 電極の光電気化学特性評価に対する電解質溶液の影響 
 LaTiO2N の光電気化学特性に対する電解質溶液の影響を調べるため、異なる電
解質を用いてセルを構成し、電流 - 電位曲線を測定した。同一の電解質を用いた
場合、pH が高いほど大きな光電流密度を示した。ホールトラップとして働く水酸
化物イオンが電解質溶液中により多く存在することで、電荷分離が促進されたため
であると考えられる。また、同一の pH の電解質溶液を用いた場合、緩衝液を用
いた方がより大きな光電流密度を示した。電解質に緩衝液を用いた方が、水酸化物
イオンの吸着を阻害するプロトンの拡散が容易であるため、電荷分離が効率良く進
行したためであると考えられる。 
 
第 5 章 アンモノサーマル法による低原子価カチオンドープ LaNbON2 の合成と 
      その光触媒活性 
 遷移金属酸窒化物の中でもバンドギャップが最も小さい LaNbON2 について水
素生成能の発現を目指した。従来法に比べ、高結晶性の生成物を得られるアンモノ
サーマル合成と、遷移金属還元種の生成抑制が期待できる低原子価カチオンドープ
の二つの手法の効果を検討した。 
アンモノサーマル法により合成した生成物は従来法により合成したものに比べ
て高い結晶化度を示した。アンモノサーマル法により合成した低原子価カチオンド
ープ LaNbON2 について、水素生成活性を測定したところ可視光照射下において水
素の生成が検出された。また、従来法により合成した低原子価カチオンドープ 
LaNbON2 の場合では水素の生成は検出されなかった。そのため、LaNbON2 につい
てアンモノサーマル合成と低原子価カチオンドープの二つの手法を用いることで、
水素生成能の発現に成功した。 
 
第 6 章 総論 
 本研究で得られた成果についてまとめた。水熱法を用いることで La2Ti2O7 膜の
作製が可能になり、これを窒化することで LaTiO2N 膜の直接作製が可能になった。
また、作製した LaTiO2N 電極は可視光照射下において光電極として作用し、その
活性は電解質溶液により変化した。LaNbON2 についてアンモノサーマル合成と低
原子価カチオンドープの二つの方法を適応することで、水素生成能を発現させるこ
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とに成功した。これは LaNbON2 中の欠陥種の生成が抑制されたためであると考え
られる。 
 今後、LaTiO2N 電極の作製については膜厚や助触媒の担持条件の最適化が求め
られる。また、低原子価カチオンドープ LaNbON2 のアンモノサーマル合成ではド
ープ条件の最適化や水素生成能の発現の要因を明らかにするために元素分析など
が必要であると考えられる。いずれの研究成果についても、様々な (酸) 窒化物光
触媒についてその効果を検討し、汎用性を示すことが求められる。 
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